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Abstract (Basic) : EP 1169996 Al 

NOVELTY - A dental material contains a hydrolysis -stable phosphonic 
acid or salt with ethylenically-unsaturated double bond(s) . 
. . DETAILED DESCRIPTION - A dental material contains one or more 
phosphonic acids or salts of formula (I) : 

R=alkyl or alkylene of at least 6C or aryl (sic) , or -CO-NR1R8 or 
. Cn'H2n' -COONH-Cn ' H2n ' , ether or a further urethane group, or 
-R10-X(R11)2; 

R1=H, alkyl or aryl; . 

R8=aryl, CnH2n (n=4-18) , CnH2n-Si (R5) 2- (O-Si (R5) 2) m-CnH2n 

n=3-12; 

n»=4-12; 

m=l-10; 

R5=Me, Et or phenyl; 

R7=Me , Et, Pr, iso-Pr or Bu, C00R9, CONHR9, H or phenyl; 
R10=aryl, alkyl with at least 3C or polyether with 1-10 polyether 
units; 

R9=Me , Et, Pr, iso-Pr or Bu;. 
Rll=alkyl or aryl; 
X=N, B or CH; 
p=l or 2; 

USE - The material is used as (or in) dental adhesives, copolymer 
or polymerizable cements. 

ADVANTAGE - The materials combine good adhesiveness with good 
resistance to hydrolysis. 
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(54) Phosphonsauren enthaltendes Dertta I materia \ 



(57) Gegenstand der Erfindung sind Dentaimateria- 
lien, die hydrolysestabile Phosphonsauren mit ethyle- 



nlsch ungesattigten Doppelbindungen enthalten und die 
sich besonders ais Haftvermittler eignen. 
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Beschreibung 



[0Q01] Die Erfindung betrifft Dentalmaterialien, insbesondere Haftvermittler oder polymerisierbare Zemente wie 
bspw. Compomere oder Glasionomerzemente mit poiymerisierbaren Sauren, wie sie grundsatzlich aus DE-A-3536076 

5 und DE-A-3536077 bekannt sind. 

[0002] Dentalmaterialien rnit poiymerisierbaren Phosphonsauren als Comonomere sind bekannt, sie enthalten ubli- 
cherweise Phosphorsaure und Acrylate oder Methacrylate. Aus DE-A-1 96471 40 1st es bspw. bekannt, e'in Hydroxya!- 
kylacrylat bzw. -methacrylat mit Phosphat zu verestern. Nachteiiig an diesen Substanzen ist die geringe Hydro iysesta- 
bilitat, da die Esterbindungen zwischen Phosphat und Alkylkette sowie zwischen Methacrylat und Alkylkette ieicht 

10 hydrolytlsch gespalten werden konnen. Dies vermindert die Lagerstabilltat des Dentalmatertals und fuhrt unter den 
Bedingungen in der Mundhfihie zu einer reduzlerten Dauerhaltbarkelt im Zahn. 

[0003] Aus DE-A-1 974670B ist es bekannt, Phosphonate uber einen Spacer an die Methylgruppe eines Methacry- 
latesterszu blnden. Bekannt sind ferner Phosphinoxide, die uberelne Urethangruppe mit Methacrytaten oder Styrol 
verknupft sind (J. Smid et al., Journal of Polymer Science, Part A Polymer Chemistry, 31_, 239 - 247 (1993)) sowie die 
15 Verknupfung von Phosphonsauren m'rt Methacrylaten uber einen Ester (DE-A-1 991 8974). Der Erfindung liegt die Auf- 
gabe zugrunde, Dentalmaterialien der elngangs genannten Artzu schaffen, die gute Hafteigenschaften und elne hohe 
Hydrolysestabilrtat aufweisen. 

[0004] Die Erfindung lost diese Auf gabe durch die Merkmale des Hauptanspruchs. Dementsprechend enthaUen die 
Dentalmaterialien Phosphonsauren der nachfolgend angegebenen Struktur bzw. Salze dieser Sauren: 

20 




P 



wobei R, R 7 und p unabhangig voneinander bedeuten: 
35 entweder: 

a) R: Alkylgruppe oder Alkylengruppe mit mindestens 6 C-Atomen oderArylgruppe, 
R 7 : H, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Butyl, p gleich 1 oder 2; 

oder: 

40. 

b) R:-CO-NR 1 -Ra- 
mi! R n gleich H, Alkyl oder Aryl, 
mit R e gieichAryl oder C n H 2n 
wobel 4 £ n < 1 8 ist, 

<5 oder R 8 gleich C n H 2n -Si(R 5 ) 2 -[0-Si(R 5 )2] m -C n H 2n - 

wobei3<n£12, 
1 £ m < 1 0, und 
. R 5 gleich Methyl, Ethyl oder Phenyl ist, 
oder R 8 gleich C n H 2n -COONH-C n H 2n 
so wobei 4< n £ 12 ist, und wobei R 8 Ether- oder weitere Urethangruppen aufweisen kann, 

R 7 und p wie in a) def iniert sind; 
oder: 

c) R: 

55 
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R -X 11 

10 \ 
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10 

mit R 10 ausgewahlt aus derGruppe bestehend aus Arylgruppen, Alkyigruppen mit mindestens 3 C-Atomen, oder 
Polyethergruppen mtt 1 bis 10 Polyetheretnheiten, mit gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Alkyigruppen und Arylgruppen, mit X gleich N, B Oder CH, 

R 7 : COOR 9l CONHR 9j H oder Phenyl mit R 9 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl, 
15 isopropyl und Butyl, 

p gleich 2. 

[0005] Der Erfindung liegt die uberraschende Erkenntnis zugrunde, daB MoiekQIe mit einer verhaltnismaBig lang- 
kettigerr Brucke zwischen Phosphonsauregruppe und reaktiver Doppelbindung, wie sle Im Anspruch definiert ist, eine 
20 hohe Hydrolysestabilitat und gleichzeitig verbesserte Hafteigenschaften aufweisen. 

[0O06J Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen angegeben. 
. [0007] Eine bevorzugte Ausfuhrungsforrrr der Erfindung hat die nachfolgend angegebene Struktur: 



30 




35 



[0008] R 1 ist Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe. Bevorzugt wird R t ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl und Isopropyl. R 2 ist eine Alkylgruppe mit 4 bis 18 C-Atomen, die unverzwelgt oder 
verzweigt sein kann. Bevorzugt enthalt sie 6 bis 12C-Atome. Im Rahmen der Erfindung kann R 2 auch ais Alkyl kette 
ausgebildet sein, die durch Ethergruppen oder weitere Urethangruppen unterbrochen \sX. 
[0009] Bel einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform haben die Phosphonsauren folgende Struktur 



I 40 
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[Q01O] In dieser Formel slnd R 3 oder R^. Aryl- oder Alkyigruppen. Die Alkyigruppen konnen unverzwelgt oder ver- 
zweigt sein und weisen vorzugsweise 3 bis 12 C-Atome auf. Die Substltuenten R 5 sind gleich oder verschieden und 
steilen Methyl"-, Ethyl- oder Phenylgruppen dar. m ist gleich t bis 10. 

[0Q11] Unter den Phosphonsauren mit Silikonantellen In der Bruckenverbindung zwischen reaktionsfahiger Doppel- 
bindung und Phosphonsaure Istfoigende Struktur bevorzugt: 
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[0012] Folgende Diphosphonate sind bevorzugt In den erfindungsgemaBen Dentaimaterialien verwendbar: 



[0013] X ist Stickstoff, Bor oder eine CH-Gruppe, R e ist eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit wenig- 
stens 3 C-Atomen, eine Aryigruppe oder eine Polyethergruppe mlt 1 bis 10 Polyethereinheiten, und Y enthalt ethyie- 
nisch ungesattigte Doppeibindungen, insbesondere ist Y ausgew&hlt aus der Gruppe bestehend aus CH 2 =CH-0-, 
Styrol, Methacrylamid und CH 2 =C(COOR 12 )-CH2-, wobei R t2 gleich H, Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-Propyl oder Butyl ist. 
[0014] Gegenstand derErfindung istfernerdie Verwendung eines erfindungsgemaBen Dentalmaterials als Haftver- 
mittler, Compomer oder polymerisierbarer Zement. 

[0015} Bel der Verwendung als Haftvermfttlerkann das Dentalmaterial ausschlieBiich aus .den genannten Phosphon- 
sauren bzw, deren Salzen bestehen, es kann ein oder mehrere Losungsmittel enthalten und/oderzusatzliche poiyme- 
risierbare Monomere wie insbesondere Acrylate oder Methacrylate. 

[0016] Geeignete Losungsmittel fur Dentaimaterialien sind dem Fachmann gelaufig,. bevorzugt werden Wasser, Me- 
thanol, Ethanol, Isopropanoi, Acetcn, Ethylmethylketon, Ethylacetat sowie Mischungen dervorgenannten Stoffe. 
[0017] Eln Zusatz wasserldslicber Methacrylate wie 2. B. HydrQxyethyl(meth)acrylate oder Hydroxypropyl(meth) 
acrylate ist bevorzugt. Ais weitere (Meth)acryiate eignen slch bevorzugt (Meth) acrylate, die mlndestens zwei Methacry- 
latgruppen aufweisen wie z. B. Ethylenglycoldl(meth)acrytat, Diethylenglycoldi(meth)acryiat, Triethylenglycoldi(meth) 
acrylat, Tetraethylenglycoidi(meth)acrylat, Hexandioldi{meth)acrylat, Butandioidi(meth)acrylat, Dodecandioldi(meth) 
acrylat, 2, 2-Bis[p-( hydroxy (methjacryioyloxyjphenyljpropan, ethoxyliertes Bispheno}-A-dl{meth)acrylat, Glycerin di 
(mett\)acrylat, Urethandl(meth^ 
ry1rit-penta<meth) -acrylat, 

[0018] Auch eine weitere Saure in Form einerpoiymerisierbaren Carbonsaure kann hinzugefugt werden. Beisplelhaft 
seien erwahnt Maleinsaure-mono-2-methacryloyloxyethylester, Phthalsauremono-2-methacryloyloxyethylester und 
Tnmel(itsaure-mono-2-methacryioytoxyethylester. 

[0019] Wenn im Rahmen der Erfindung von Dentaimaterialien die Rede ist, sind damit alio Materialien gemeint, die 
im Rahmen von restaurativen oder prothetischen Arbeiten an Zahnen Anwendung finden und die erfindungsgemaBen 
Phosphonatebzw. deren Salzeenthaiten. Besonders vortellhaft sind die erfindungsgemaBen Phosphonsauren in Haft- 
vermlttlern einsetzbar. 

[0020] Erfindungsgem^Be Dentaimaterialien konnen insbesondere folgende Inhaltsstoffe aufweisen: 

2,5 bis 60 Gew.-% erfindungsgemSBe Phosphonsauren bzw. deren Salze, 
5 bis 80 Gew.-% weitere radikalisch polymerisierbare Co monomere, 
0 bis 80 Gew.-% Losungsmittel, 
0 bis 2 Gew.-% radikalische Polymerisationsinltiatoren, 

0 bis 80 Gew.-% Fulistoffe (abhangig von der vorgesehenen Anwendung ais Haftvermittter, Zement oder Compo- 



HO 




• (5) 



OH 



4 



<EP 1169S96A1 I > 



EP 1 169 996 A1 



mer). 

[0021] Fur Haftvermittler ist ein Anteil von 0-20 Gew.-% Fullstoffen bevorzugt; Zemente und Compomere sind be- 
vorzugt iosemittelrrei und der Fullstoffanteii iiegt bevorzugt zwischen 40 und 80 Gew.-%. 

[0022] Die Erfindungwird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen beschrleben. Zunachst wird die teiiweise 
mehrstufige Synthese erfindungsgemaBer Phosphonsauren beschrieben, anschlieBend die Zusammensetzung dreler 
Ausfuhrungsbeispiele erfindungsgemaBer Haftvermfttier. 
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Synthese von 1-(2,5-Dlmethyl-1 ,5-hexadlenyl)-phosphonsaure (Formel (6)) 

[0023] 104 g (0,5 mol) PCl 5 werden in 1 I Toluol suspendiert und unter Kuhlen 120 mi (0,6 mol) 2,5-DimethyM ,5-he- 
xadien hinzugetropft. Man halt dfe Reaktion noch 3 h auf 15*C und leitet dann 3 h S0 2 bei 15°C ein. Dann werden 
Toluol und SOCI 2 abdestilliert, 0,5 g Triphenylphosphan hinzugefugt und die Mischung bel 180°C 8 h bei leichtem 
Unterdruck gehalten. 

Die Mischung wird mlt 100 ml Dichlormethan verdunnt und unter Kuhlen und heftigem Ruhren mit 300 ml einer 5 
molaren NaOH-Ldsung tropf enweise versetzt. Nach 2 h wird die Reaktionsmlschung mit 300 ml Wasser verdunnt und 
unter Kuhlen mit 300 ml 25 %iger Phosphorsaure versetzt. 

[0024] Diese Mischung wird dreimal mit 500 ml Dichlormethan ausgeschuttelt, die organlsche Phase uber MgS0 4 
getrocknet und im Vakuum das Losungsmittei entfernt. Es entstehen 42 g eines braunen Sirups. 
Ausbeute: 44 % 
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(7) 



} 40 Synthese vorv 6-Methacrylamido-2,5-dtmethyl-1-hoxenyl-phosphonsaure (Forme! (7)) . 

[0025] 19 g 1 -(2,5-DimethyM ,5-hexadieny!)-phosphonsaure (0,1 mol) werden in 1 00 ml Eisesslg gelost und mit 60 
mgPhenothiazln und 7 g (0,1 mol) Methacrylnitril versetzt, Unter Kuhlen werden 12 g 85 %iger Schwefelsaure hinzu- 
gefugt. Nach 24 h bei 50 °C wird der Ansatz gekuhlt und mit 200- mf Wasser und 200 ml Dichlormethan versetzt und 
45 insgesamt dreimal mit 200 ml Dichlormethan ausgeschuttelt. Die verelnigten organischen Phasen werden noch zwei- 
mal mit Wasser ausgeschuttelt und dann uber Molekularsieb getrocknet. 
Ausbeute: 18g(66%) 
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Synthese von 1 - (4-Methyl-4-penteny!)-phosphonsaure (Formel (8)) 

[0026] 4 g 1-3rom-4-methyl-4-penten (48 mmol) wercien 6 h mit 7,5 g (60 mmol) P(OCH 3 ) 3 bei 120°C unter Stickstoff 
erhitzt. Danach wird die Losung auf Raumtemperaturgebracht und mit 35 ml 37 %igerSalzsaure versetzt und nochmals 
20 h auf 100°C erhitzt. Danach.wird die Losung wieder abgekuhlt und mit 10 ml Wasser versetzt. Die wassrige Phase 
wird isollert, es bfldet sich eln leicht braunlicher Niederschlag, der an der Luft getrocknet wird. 
Ausbeute: 5,6 g 71 % 




Synthese von 4-Methacrylamido-4-methyi-pentyl-phosphonsaure (Formel (9)) 

35 [0027] - 1 ,9 g 1 -(4-Methy W-pentenyl)-phosphonsaure (12) (1 0 mmoO werden in 10 mi Eisessig gelost und mit 6 mg 
Phenothiazin und 0,7 g (1 0 mmol) Methacrylnitril versetzt. Unter Ktihlen werden 1 ,2 g 85 %iger Schwefeisaure hlnzu- 
gefugt. Nach 24 h bei 50°C wird der Ansatz gekuhlt und mit' 20 ml Wasser und 20 ml Dichiormethan versetzt und 
insgesarnt dreimal mit 20 ml Dichiormethan ausgeschuttelt Die verelnlgten organischen Phasen werden noch zweirnal 
mit Wasser ausgeschQtteit und dann uber Molekularsieb getrocknet. 

<o Ausbeute: 1 ,3 g (52 %) 
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(10) 



Synthese von 2-(EthyIoxycarbonyl)«2-propenyM-oxyethyI-aminobismethylertphosphonsaure (Formel (10)) 

55 

[0028] 4,45 g (60 mmol) KOH werden in 50 ml DMSO funf Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Dann werden 2,49 
g (1 0 mrnoi) Ethano!-amino-N,N-bismethylenphosponsaure vorsichtig zugegeben. Zu der schwach gefarbten Suspen- 
sion werden fangsam 2,94 g (15 mmol) a-Brommethyiacryisaureethylester zugetroptt. Der Reaktionsansatz wird 24 h 
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bei Raumtemperatur geruhrt, anschlieBend mit 50 ml kaltem Wasser versetzt, auf einen sauren pH eingestellt, mit 50 
ml Dichiormethan extrahiert, die organische Phase getrccknet und das Ldsungsmittel im Vakuum abgetrennt. Der 
verbleibende wachsartige Ruckstand wird im Trokkenschrank getrockn'et. 
Ausbeute: 1,5 g (40%) 

5 [0029] Die nachfolgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung von drei erfindungsgemaBen Hafrvermlttlem (Beisplele 
1 -3) 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Phosphonat 


10g 

Formel (7) 


1 9 

Foimei (9) 


1 g 

Formel (10) 


H 2 0 


5g 


1 9 


•1,5 g 


Ethano! 


20 g 


4,5 g 


10g 


Bis-GMA* 


25 g 


0,75 g 


1 g 


TED MA** 


25 g 


1,25g 


5g 


HEM A*** 


15g 


1,5 g 


1>5g 


Ethyl-dimethylamino-benzoat 


0,t5 g 


0,018 g 


0,018 g 


Campherchinon - 


--0,1 g 


0,014 g 


0,014 g 



* Isopropyliden bis[2- hydroxy -3-(4-phenoxy)-methacrylat] 
*" Triethylenglycoldimethacrylat 
**• 2-Hydroxyethylmethacrylat 

25 



Patentanspriiche 



1 . Dentaimaterial, dadurch gekennzeichnet, da& es eine Oder mehrere Phosphonsauren folgender Struktur und/ 
30 Oder Salze dieser Sauren enthatt: 



35 



40 
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II 

*P OH 



OH 



wobei R, R 7 und p unabhangig voneinanderbedeuten: 
entweder: 

a) R: Alkylgruppe oder Alkylengruppe mit mrndestens 6 C-Atomen oder Arylgruppe, 
R 7 : H, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyt oder Butyl, p gieich 1 oder 2; 

oder: 

b) R: -CO-NR r R 8 - 

mlt R 1 gieich H r Alkyl oder Aryl, 
rnit R 8 gieich Aryl oder C n H 2n 
wobel 4 < n £ 1 8 ist, 

oder R 8 gieich C n H 2n -Si(R 5 ) 2 -[0-Si(R 5 ) 2 ] m .C n H 2n - 
wobel 3 ^ n £ 1 2, 

1 S m <, 10, und 
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R 5 gieich Methyl, Ethyl oder Phenyl ist, 
Oder R 8 gieich C n H 2n -COONH-C n H 2n 

wobei 4< n < 12 Ist, und wobei R 8 ether- oderweitere Urethangruppen aufweisen kann, 
R 7 und p wie in a) definjert sind; 
5 oder: 

c)R: 




mit R 10 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Arytgruppen, Alkylgruppen mit mindestens 3 C-Atomen, 
oder Polyethergruppen mit 1 bis 10 Polyethereinheiten, mit R t1 gieich Oder verschleden ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Alkylgruppen und Arylgruppen, mit X gieich N, B oder CH, 

R 7 : COOR 9l CONHR 9 , H oder Phenyl mit R 9 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl,. 
Iso-propyl und Butyl, 
p gieich 2. 

2. Dental mate rial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet,.daB die Phosphonsauren foigende Struktur aufwei- 
sen: 



30 



35 




wobei B 2 eine Aikyigruppe mit mindestens 4, vorzugswelse 6 bis 12 C-Atomen odereine Aryigruppe und R t gieich 
40 Alky!, Aryl oder H Ist 

3. Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die PhosphonsSuren foigende Struktur aufwei- 
sen; 



50 



55 
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wobei R 3 , R 4 gleich oder verschieden Aryl oder Alkyl darstellt, R 5 gleich Oder verschieden Methyl, Ethyl oder 
Phenyl darstellt, und m gleich 1 bis 10 ist. 

4. Dentalrnateria! nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphonsauren folgende Struictur aufwei- 
5 sen: 

OH 

I 

/ ° 

H 2 C vv , R 13 \ HO 



15 



30 




wobei bedeuten: 



X gleich N, B, oder CH, 

R 12 gleich H, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyi oder Butyl, 
25 R 13 gleich Alkyl mlt mlndestens 3 C-Atomen Kettenlange, Aryl oder elne Polyethergruppe mlt 1 bis 10-Polye- 

ther-Einheiten. 



5. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, , dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Losungsmittel 
enthalt 

6. Dentalmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel ausgewahltistaus derGruppe 
bestehend aus Wasser, Ethanol, Methanol, Isopropanol, Aceton, Ethylmethylketon und Ethylacetat. 

7. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch- gekennzeichnet, daB es Erdalkali-, Alkali- und/oder 
25 Ammonium-Salz der Phosphonsauren enthalt. 

8. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Mono-, Di- oder 
Oligomethacrylate enthalt. 

) ^o 9. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Fullstoffe enthatt. 

10. Dentalmaterial nach Anspruch &, dadurch gekennzeichnet, da&dle Fullstoffe ionenfrersetzendsind. 

11. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch. gekennzeichnet, daB es zusa'tzlich Starter errth alt. 

45 

12. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche t bis 11 als Haftvermrttfer oder Bestandteil eines 
Haftvermlttlers. 

13. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 11 als Compomer oder polymerisierbarer 
50 Zement oder als Bestandteil eines solchen Compomars bzw. Zements. 
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